lin Zuge von Kreislaufverfahren fiihrt dies, wie sich leicht zei-
gen 1af3t, zur Bruttogleichung:

B(OH), + Al + 41/, H, + 3 C,H, + ¥/, NaOH) + 3/, H,80,3) =
/2 ByHg + AI(OH)y + 3 C,H + 2/, Na, 80, + 2/, H,0

bzw. B(OH), -+ Al +3[, H, = 1/, ByHg + A(QOH),

bei Riicklithrung des Athans und unter Verzicht auf die Erwah-

nung der wirtschaftlich bedeutungslosen Natriumsulfat-Bildung

im Zuge des Gesamtprozesses.

Der Vorteil dieser Kombination wiirde in der leichten Regene-
rierbarkeit der Hilfsstoffe Alkohol (aus Aluminiumalkoholat) und
Borfluorid (aus Natriumfluorid) sowie Phenol (aus B{(OC H;),) be-
stehen, ferner in der Gewinnung einer aktiven Tonerde Al{OH)g
bzw. Al,O4 als Nebenprodukt. Die Menge des im Proze umlau-
fenden Fluors wire */, von der in der unter 1.) angegebenen Reak-
tionsfolge.
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2,4,6-Triphenyl-phenoxyl, ein neues, durch
Mesomerie stabilisiertes Sauerstoff-Radikal

Von Prof. Dr. K. DIMROTH wund Dr. G. NEUBAUER
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg/Lahn

Aus 2,4,6-Triphenyl-nitrobenzol!?) (I) cntsteht durch Reduk-
tion, Diazotierung und Verkochen das 2,4,6-Triphenyl-phenol vom
Fp 149—151 °C (II). Durch Oxydation seiner benzolischen Losung
mit Hexacyanoferrat-(III) liefert es in ausgezeichneter Ausbeute
das Radikal III, das sich in Benzol rotorange, in Tetrachlorkohlen-
stoff tiefer rot, in Alkohol violettrot 16st. Beim Einengen der ben-
zolischen Lidsung erhilt man fast farblose Kristalle, die bei 140 °C
in eine rotorange Schmelze iibergehen.

CH;
”/\’ I: R = NO,
. 11: R = OH
HiCo /Gl bR — 0.
R

Das Radikal ist ungewdhnlich stabil und vertrigt in Benzol-
Losung selbst lingeres Erwirmen auf 60 °C. Das Gleichgewicht
2 RO-— = RO—OR 146t sich sowohl durch Erwéirmen als auch
durch Verdiinnen nach links verschieben (Erhéhung der Farb-
intensitit). Durch die sehr grofie Geschwindigkeit dieser rever-
siblen Reaktion unterscheidet sich unser Radikal grundsitzlich
von den ersten stabilen Sauerstoffradikalen, die Si. Goldschmidt'3)
darstellen konnte. Trotz dieser Stabilitat ist das neue Sauerstofl-
Radikal IIT ein starkes Oxydationsmittel: Tetramethyl-p-
phenylendiamin-Salz wird momentan zum Wursterschen Blaun
oxydiert; mit Alkoholen und zahlreichen anderen, aktive H-Atome
enthaltenden Verbindungen, auch katalytiseh erregtem Wasser-
stoff, tritt Entfirbung ein. Beim Zusammengcben von farbigen
Benzol-Losungen des O-Radikals ITII und des Triphenylmethyls
entsteht sofort eine farblose Lisung.

Interessant ist das Verhalten des Triphenyl-phenol-Radikals
gegenitber Tri-t-butyl-phenol: Mit der farblosen Benzol-Losung
des Phenols tritt augenblicklich die tiefblaue Farbe des von CI.
D. Cook zuerst entdeckten und beschriebenen tiefblaven Tri-t-
butyl-phenol-Radikals auf. Die Farbe bleicht allmahlich wieder
aus, weil dieses Radikal wegen der Moglichkeit auch als C-Radikal
zu reagieren, weitere Umsetzungen, z. B. auch mit dem Luftsauer-
stoff, erfahren kann.

Ein wesentlichcr Unterschied zwischen den von ClL D. Cook!?)
und von E. Miiller'3)in den letzten Jahren untersuchten Phenol-
Radikalen, bei denen die Radikalstabilisierung dureh raumer-
fiillende aliphatische Reste in o- und p-Stellung erfolgt, und un-
serem aryl-substituierten Radikal, bel dem sowohl Raumerfiillung
als anch Mesomerice die Stabilisierung hewirkt, ist u. a. auch der,
daB die Cook-Miillerschen Radikale nur monomer vorkommen.

Das IR-Spektrum des Radikals IIT unterscheidet sich wesent-
lich von dem des Phenols II durch Fehlen der Phenol-Bande bei
3530 em™! und einem Auftreten einer neuen Bande bei 1668 und
1645 em™, sowie im Bereich um 1090 und 1010 cm™118),
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11y Diese Stoffe werden zur Phenolat-Bildung bzw. zur Riickum-
wandlung von NaF in '/, BF; gebraucht,

12y K. Dimroth u. G. Brduniger, diese Ztschr. 68, 519 [1956].

33) St. Goldschmidt u. Mitarb., Ber, dtsch. Chem. Ges. 55, 3194
[1924]; Liebigs Ann. Chem. 438, 202 [1924]; 445, 123 [1925];
478, 1 [1930].

1) Cl. D. Cook u. Mitarb., J. org. Chemistry 78, 261 [1953]; J. Amer.
chem. Soc. 75, 6245 [1953}; 77, 1783 [1955]; 78, 2002, 3797 [1956].

18y E. Miiller u. Mitarb., Z. Naturforsch. 8b, 694 [1953]; Chem. Ber.
87, 922, 1605 [1954]; 88, 601, 1819 [1955]; &9, 1402, 1738 [1956].

%) Wir danken Dr. P, Harimann u. Prof. W. Siedel, Farbwerke
Hoechst, fiir Aufnahmen und Diskussion der IR-Spektren.
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Darstellung aromatischer Verbindungen aus
Pyrylium-Salzen

Von Prof. Dr. K. DIMROTH
und Dr. G. NEUBAUER

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg/Lahn

2,4,6-Triphenyl-pyrylium-salze (I) lassen sich mit Nitromethan
in 2,4,6-Triphenyl-nitrobenzol {iberfiithrenl?). Setzt man unter sehr
dhnlichen Reaktionsbedingungen mit Acetessigester um, so er-
folgt bei etwa 2 molarem Alkaliiiberschull unter Abspaltung der
Acetyl-Gruppe Ringschlu zum 2,4,6-Triphenyl-benzoesiure-
athylester (Fp 93 °C) (II):

CeHs C.H;
N N AN
H;.Cu—uo/‘—CsHs mc-CocH, —> Hscs,(/ C.H,

® <& €0,C,Hs CO,C,H;
L i

C.H,

I

N\

H5CGrH\ /LcG H,

CN
11

Die freie Saure von II, durch Behandeln des Esters mit metha-
nol. KOH erhalten, kristallisiert in weiBen Nadeln vom Fp 256 °C.
Setzt man das Pyryliumsalz mit Cyanessigester um, so erhilt man
in guter Ausbeute das 2,4,6-Triphenyl-benzonitril (III} vom Fp
167 °C, das wie IT den Ausgangspunkt fiir viele interessante Stoffe
bildet, die sich samtlich durch eine gro8e Mesomeriestabilisierung
auszeichnen.

Durch derartige Umsetzungen sind triarylsubstituierte aroma-
tische Verbindungen aller moglichen Stoffklassen zuginglich ge-
worden. Geht man von 2-Methyl-4,6-diaryl-substituierten Pyry-
liumsalzen aus und kondensiert mit CH-aktiven Systemen, dann
erhilt man 3,5-arylierte Benzol-Derivate 8).
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Ein Sauerstoff-haltiges ungesittigtes
7-Ring-System

Von Prof. Dr. K. DIMROTH
und Dipl.-Chem. H. FREYSCHLAG

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Marburg/Lahn

Die von uns dargestellten dreifach ungeséttigten Siebenringe
mit einem Stickstoff!®) oder mit einem Sehwefel??) als Heteroatom
besitzen Eigenschaften, die aromatischen Systemen nahekommen.
Es gelang jetzt nach dem gleichen Verfahren, durch Kondensation
von o-Phthalaldehyd (I) mit Diglykolsiure-dimethylester (II),
die homologe Sauerstoff-Verbindung, die 4,5-Benzo-oxa-cyeclo-
heptatrien-dicarbonsaure-(2,7) (I11a) kristallisiert urnd analysen-
rein (Fp 258—260 °C) zu isolieren. Reaktionsmedium ist Methanol-
Natriummethylat oder tert. Butanol/Kalium-t-butylat.

o
Va
C
CHO ch \OCH CH—c/COOR
AN N AT
o0 =L e
N\
cHo CH: o CH=C
N Ncoor
N
OCH,
1 11 ITla: R =H

H1b: R = CH,

17y K. Dimroth u. G. Brduniger, diese Ztschr, 68, 519 [1956]; K. Dim-
roth, G. Neubauer u. Méllenkamp, unveroffentl.

18) V%l2 dazu O. Diels u. K. Alder, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 718
[1927].

19) K. Dimroth u. H. Freyschlag, diese Ztschr. 68, 518 [1956]; Ber.
dtsch. chem. Ges. 89, 2602 [1956]. Dargestellt wurden die Aza-
cycloheptatrien-Derivate mit N—~Br, N—CH, und N—C,H,; letz-
teres erweist sich als besonders stabil und fiir weitere Unter-
suchungen geeignet. Fp der Sdure 205—207 °C, des Dimethylesters
183 °C, des Diathylesters 136—137 °C.

20y K. Dimroth u. G. Lenke, diese Ztschr. 68, 519 [1956]; Ber. dtsch.
chem. Ges. 89, 2608 [1956].
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